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  埋蔵鉱量（t） 埋蔵鉱量割合(%) 
米国 250,000 2 
アゼルバイジャン 170,000 1 
チリ 9,000,000 60 
中国 4,000 0.02 
インドネシア 100,000 0.6 
日本 4,900,000 33 
ロシア 120,000 0.8 
トルクメニスタン 170,000 1 
世界合計 15,000,000 100 
Fig. 1 世界のヨウ素埋蔵量(2005 年) 
 






























(1)          (2) 
       R=Ar, CF3CF2 , etc…   X=Cl, F, OAc, N3, etc… 





































 R=Ar  X=O, OAc,  










































































































































 例えば Benzo[h]quinoline の 10 位の水素を C-H 活性反応で様々なヘテロ原子
に置換する反応では、触媒として Pd(OAc)2を用い、PhI(OAc)2、アセトニトリル




















(R1 = Ph or Me)








MeCN   X = OAc (86%)
MeOH   X = OMe (95%)















 2 章では超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤の前駆体である 1,2-ビス(トリメチ
ルシリル)ベンゼン及びその類縁体の合成である。従来の 1,2-ビス(トリメチルシ
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Scheme 1 






















































 化合物 4 は Pb(OAc)4 と共に 5min 攪拌することでベンザインを定量的に出す
ことができるが、毒性の高い鉛を使用しなければならないデメリットがある 4)。 






























2-1-2  当研究室でのベンザイン発生剤の開発と問題点 
 
 当研究室でも新しいベンザイン発生剤の開発に取り組み、これまでに類をみ













れている。超原子価ヨウ素ベンザイン発生剤 6 は PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロ
メタン溶液に化合物 7 を加え攪拌することで得ることができる(eq. 3)6)。 
化合物 7 は安価な 1,2-ジクロロベンゼンを用いた Grignard 反応によって合成








































1 つ目は原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用い、Et2O / THF 溶媒中 t-BuLi で
ハロゲン-リチオ化交換を行い、Me3SiOTf でシリル化する方法がある(eq. 5)7)。 
この方法では高い収率で目的物を得ることができるが、極めて発火性の高い t-
BuLi を用い、極低温の反応条件を用いることである。 
 2 つ目は原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用いた Grignard 反応である。Mg
の活性化では還元剤である DIBAL-H を用い THF 中還流することで得ることが
できる(eq. 6)8)。さらに温和な条件で反応を行う方法としては先の条件に FeCl3、




3 つ目も原料として 1,2-ジブロモベンゼンを用い、THF 溶媒中 Rieke-Mg を用
いる Grignard 反応により合成することができる(eq. 8)9)。また、マグネシウムの















THF, reflux, 45 min
37%
+ Me3SiCl
Mg, FeCl3, DIBAL-H, TMEDA




























① 安価な 1,2-ジクロロベンゼンを使用 










































2-1-4 LiCl 添加による Grignard 反応の反応速度上昇 
 
Knochel らは Mg-ハロゲン交換反応による選択的メタル化反応を報告してい 










また、ここで添加剤として加えられている LiCl には Grignard 試薬で生成 
する重合した会合体の分解により反応速度を高める効果がある。 







































化合物 1a を Mg、CuCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。Entry 1 のように温度が低すぎると化合物 3 が主生成物となり化
合物 2a は少量しか得られなかった。これは低温での反応において十分な活性が
得られなかったため、トリメチルシリル基が 1 つのみ導入された化合物 3 が主
生成物になったと考えられる。また、Entry 3 のように高温では沸点の低いトリ
メチルシリルクロライドが飛んでしまい収率が低下したと考えられる。これら
の結果より Entry 2 の 90℃を最適条件として次の条件を検討した。 
 
2-2-2 LiCl の量の検討 
 
Entry LiCl Yield 2a Yield 3 
  /mmol /％ /％ 
1 0 50 11 
2 1 52 0 
3 4 60 0 
4 8 72 0 
5 12 53 0 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 1 や Entry 5 の結果より LiCl の量は多すぎても少なす
Entry Temp Yield 2a Yield 3 
  /℃ /％ /％ 
1 r.t. 7 60 
2 90 50 11 



































らの結果より Entry 4 の LiCl が 8mmol のときを最適条件として次の条件を検討
した。 
 









化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 2 の結果より塩化銅の量が 0.5 当量の条件でも化合物
2a を Entry 3 の収率と同程度与えることが分かる。なお Entry 4 では Mg 上で
Cu(0)となったものにさらに Cu(I)が覆いかぶさることで反応の進行を阻害し、
収率の低下へと繋がったと考えられる。これらの結果より Entry 3 の CuCl が
1mmol のときを最適条件として次の条件を検討した。 
 


















Entry Mg Yield 2a Yield 3 
  / /％ /％ 
1a) Mg turnings 72 0 
2b) Mg powder 99.0% 84 0 
Entry CuCl Yield 
2a 
Yield 3 
  /mmol /％ /％ 
1 0 4 41 
2 0.5 69 0 
3 1 72 0 


















3c) Mg powder 99.9% 89 0  
a) 用いた Mg は削り状のものを使用した。 
b) 用いた Mg は粉末状(212~600µm)のものを使用した。 
c) 用いた Mg は粉末状(99%+%(Ti))のものを使用した。 
 
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。Entry 2、Entry 3 の結果より粉末状の Mg を用いることで収
率が向上することが分かった。これは粉末状では Cu(I)との電子の受け渡し面積





























化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、溶媒中で攪拌することで化合物 2a
の合成を試みた。Entry 1、2 の結果より、用いた溶媒の量を 10 ml から 2 ml に
減らすと溶媒の粘性が上昇し、攪拌がうまく行えていないことが確認できた。こ
れらの結果より Entry 1 の DMI 10ml を最適条件として次の条件を検討した。 
 




















DMI/THF Yield 2a Yield 3 
  /ml /％ /％ 
1 10/0 89 0 
2 2/0 45 12 




Entry Temp Yield 2a Yield 3 
  /℃ /％ /％ 
1 0 12 67 
2 25 43 56 
3 55 93 0 
4 90 89 0  
化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。実験結果より反応温度は 55℃でも円滑に進行し、それ以下





























化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物
2a の合成を試みた。実験結果より反応は 1h や 4h では完結せず 17h で反応は完
結したことから Entry 3 の 17h を最適条件として次の条件を検討した。 
 











  /h /％ /％ 
1 1 10 53 
2 4 40 30 

















化合物 1a を Mg、CuCl、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで大スケ













































































































































化合物 2a の合成 
50mL 丸底フラスコに室温で化合物 1a (146.0 mg, 1 mmol)、マグネシウム
(191.9 mg, 8 mmol)、塩化銅(97.9 mg, 1 mmol)、塩化リチウム(335.8 mg, 8 mmol)、
1,3-ジメチルイミダゾリジノン(10 mL) 、及びクロロトリメチルシラン(2.0 ml, 
16 mmol)を加え、55℃、17 時間攪拌した。室温まで冷やした後、反応溶液を冷
えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎマグネシウム残渣を吸引濾
過により取り除いた。ヘキサン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバ
ポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、
206.6mg (93%)の化合物 2a を無色の液体で得た。 
 
1,2-Bis(trimethylsilyl)benzene (2a)12) 
Colorless oil; 1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 18H), 7.31−7.34 (m, 2H), 
20 
 
7.65−7.68 (m, 2H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 2.5, 128.2, 135.6, 146.1. 
 
1-
 Chloro-2-(trimethylsilyl)benzene (3)13) 
Colorless oil; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 7.20−7.35 (m, 3H), 
7.43−7.46 (m, 1H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 0.8, 125.9, 129.2, 130.5, 135.6, 
138.7, 141.0. 
 
1-Methyl-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2b)12)  
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 0.36 (s, 9H), 2.34 (s, 
3H), 7,16 (d, J = 7.5 Hz),7.49 (s, 1H), 7.58 (d, J = 7.5 Hz); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) δ 1.96, 2.02, 21.4, 128.6, 135.4, 136.2, 137.1, 142.2, 145.9 
 
1-Methyl-2,3-bis(trimethylsilyl)benzene (2c)12) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 0.45 (s, 9H), 2.51 (s, 
3H), 7.12−7.24 (m, 2H), 7.51−7.54 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 5.2, 
5.8, 27.0, 129.1, 132.5, 135.0, 145.7, 146.6, 148.6 
 
1-Methoxy-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2d) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.34 (s, 9H), 0.38 (s, 9H), 3.80 (s, 
3H), 6.84 (dd, J = 2.7, 8.4 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.4 Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.7, 2.9, 54.9, 110.7, 128.2, 129.1, 134.4, 
148.1, 164.9; HRMS (EI) calcd for C13H24OSi2 252.1366, found 252.1363. 
 
1-Methoxy-2,3-bis(trimethylsilyl)benzene (2e)  
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.345 (s, 9H), 0.352 (s, 9H), 3.78 (s, 
3H), 6.84−6.87 (m,1H), 7.24−7.32 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.7, 
3.0,54.9, 110.8, 128.2, 129.2, 134.4, 148.0, 164.9; HRMS (EI) calcd for 
C13H24OSi2 252.1366, found 252.1365 
 
1-Fluoro-3,4-bis(trimethylsilyl)benzene (2f)14) 
Colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 3.36 (s, 9H), 6.98 (dt, J 
= 3.0, 8.4 Hz, 1H),7.35 (dd, J = 3.0, 10.8 Hz, 1H), 7.63 (dd, J = 6.6, 8.4 Hz, 1H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 1.7, 2.0, 114.3 (d, J = 18.6 Hz), 122.0 (d, J = 17.3 






White solid; mp 41−42 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.27 (s, 9H), 0.36 (s, 
9H), 0.38 (s, 9H), 7.49 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.83 (s, 1H); 




White solid; mp 169−170 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 36H), 7.96 
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                                     Scheme 1 
3-2 結果及び考察 
 
3-2-1 化合物 4 の合成 
 




















Entry Time Temp Yield 
  /h /℃ /％ 
1 17 0～rt - 































化合物 3 を PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロメタン溶媒中反応させることで化合
物 4 の合成を試みた。結果として粘性の液体が得られ、化合物 4 の結晶は得る
ことができなかった(entry 1, 2)。1H-NMR よりシリル基のピークが複雑に観測さ
れたことから TfOH の強い酸性により不特定多数の SiMe3 基が切断されてしま
い、単離不可能な混合物ができてしまったと考えられる。 
 










             BF3・OEt2





Entry PhI=0 BF3・OEt2 Time Yielda) 
 /eq /mmol /h /％ 
1 1.2 1.2 3 23 
2 2.0 2.0 3 27 
3 1.2 6.0 1 58 
a) 単離収率 
化合物 3 を PhIO、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中反応させることで化合















1, PhI(OAc)2 (1.2 eq) 
    BF3・OEt2
    DCM




Entry BF3・OEt2 Temp Yielda) 
 /eq /℃ /％ 
1 6.0 0 74 
2 2.4 0 74 
25 
 
3 2.4 r.t. 86 
a) 単離収率 
化合物 3 を PhI(OAc)2、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中反応させることで
化合物 4 の合成を試みた。PhI(OAc)2と BF3・OEt2を用いる系においても目的の
化合物は収率良く得られた。また PhI=O と BF3・OEt2 における最適条件では、
BF3・OEt2を大過剰に用いる必要があったが、PhI(OAc)2と BF3・OEt2を用いる
系では PhI(OAc)2 に対して 2 等量の BF3・OEt2 を用いることで目的の化合物を
86%で得られた(Entry 3)。 
 










































































































1, PhI(OAc)2 (1.2 eq)
    BF3・OEt2(2.4 eq)





























































b) PhIO(1.2 eq)、BF3・OEt2(6.0 eq)、アセトニトリル溶媒中 4 時間 40℃で撹拌
し 7c を 51%の収率で得た。 
c) PhIO(1.2 eq)、BF3・OEt2(6.0 eq)、アセトニトリル溶媒中 1 時間 40℃で撹拌
し 7d を 91%の収率で得た。 
5 もしくは 6 を超原子価ヨウ素試薬、BF3・OEt2、ジクロロメタン溶媒中撹 









































































化合物 7、フラン、ジクロロメタン溶媒中に TBAF を滴下することで化合物 8
















































































































































































































化合物 4 の合成 
25mL 丸底フラスコに室温で化合物 3 (366.2 mg, 1.0 mmol)、ジアセトキシヨ
ードベンゼン(322.0 mg 1.2 mmol)、溶媒としてジクロロメタンを 5 ml 加えた溶
液に BF3・OEt(300.7µl 2.4 mmol)を滴下し、室温、30 分攪拌した。反応溶液に
過剰のトリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム水溶液を加え、ジクロロメタ


























ン溶媒 10 ml で水層を 3 回抽出した。その後、有機層をエバポレータで除いた
後、ヘキサンを加え結晶を析出させ、555.6 mg, (86%)の化合物 4 を白色結晶で
得た。  
 
化合物 5a の合成 
25mL 丸底フラスコに室温で化合物 4 (646.1 mg, 1.0 mmol)、フラン (340.2 
mg 5.0 mmol)、溶媒としてジクロロメタンを 5 ml 加えた溶液にテトラブチルア
ンモニウムフルオリド(1.0 ml 1 mmol)を滴下し、室温、20 分攪拌した。反応溶
液をジクロロメタン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで
除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、288.1mg (100%)
の化合物 5a を白色結晶で得た。 
 
Preparation of (Phenyl)[2,4,5-tris(trimethylsilyl)- phenyl]iodonium Triflate 
(4) 
White solid; mp 115~117℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 0.39 (s, 
9H), 0.43 (s, 9H), 7.48 (t, J = 7.8Hz, 2H), 7.60 (t, J = 4.0Hz, 1H), 7.82 (d, J = 
7.6Hz, 2H), 7.92 (s, 1H), 7.98 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 1.2, 1.3, 1.5, 
113.4, 125.1, 132.2, 132.4, 133.7, 142.6, 144.7, 144.7, 151.5, 154.6 
 
6,7-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydro-1,4-epoxynaphthalene (5a) 
White solid; mp 97~99℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 18H), 5.71 (s, 




White solid; mp 310~312℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.22 (s, 18H), 6.84-
6.85 (m, 10H), 7.21-7.25 (m, 10H), 7.97 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 




White solid; mp 116~117℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.44 (s, 9H), 0.46 (s, 
9H), 7.52 (t, J = 7.6Hz, 1H), 7.70 (t, J = 8.0Hz, 2H), 7.80 (d, J = 9.0Hz, 2H), 8.10 
(s, 1H), 8.51 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.0, 2.1, 117.2, 122.6, 127.5, 





White solid; mp 198~200℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.45 (s, 9H), 0.46 (s, 
9H), 1.53 (t, J = 7.0Hz, 2H), 4.58 (q, J = 7.1Hz, 3H), 7.80 (d, J = 9.0Hz, 2H), 8.32 
(s, 1H), 8.60 (s, 1H), 12.9 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 2.1, 2.2, 14.4, 
61.0, 119.8, 121.4, 129.0, 136.0, 139.0, 141.4, 144.3, 163.4 
 
9,10-Dihydro-2,3-bis(trimethylsilyl)- -9,10[1’,2’]-benzenoanthracene (5e) 
White solid; mp 187~189 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 5.40 (s, 
2H), 6.97-6.99 (m, 4H), 7.37 (m, 4H), 7.67 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
2.1, 54.0, 123.5, 123.6, 125.1, 125.2, 130.2, 143.0, 144.4, 145.2 
 
2,3-bis(trimethylsilyl)naphthalene (6) 
White solid; mp 77~78℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.46 (s, 18H), 7.52 (dd, J 
= 5.3Hz, 2H), 7.81 (dd, J = 3.1HZ, 2H), 8.16 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 2.01, 126.6, 127.7, 132.4, 135.6, 142.1 
 
(phenyl)[3-(trime- thylsilyl)naphthyl]iodonium triflate (7a)3) 
White solid; mp 187~188℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.45 (s, 9H), 7.38 (t, J 
= 7.0Hz, 2H), 7.49 (t, J = 7.4, 1H), 7.64-7.68 (m, 2H), 7.82 (d, J = 8Hz, 2H), 7.89 
(d, J = 3.6Hz, 1H), 7.95 (d, J = 3.6Hz, 1H), 8.10 (s, 1H), 8.82 (s, 1H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 0.2, 114.3, 117.1, 128.2, 128.2, 128.7, 129.8, 131.9, 132.3, 




White solid; mp 239~254℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 6.78-7.28 
(m, 20H), 7.41 (t, J = 8.0Hz, 2H), 7.58 (t, J = 8.0Hz, 1H), 7.70 (d, J = 8.0Hz, 2H), 
7.95 (s, 1H), 8.22 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.1, 114.4, 118.2, 126.0, 
126.9, 127.2, 127.5, 127.8, 128.1, 130.7, 130.8, 130.9, 132.2, 132.4, 132.4, 133.4, 
134.0, 137.1, 137.6, 138.0, 138.6, 138.9, 139.1, 139.2, 140.0, 142.0, 142.7 
 
(Phenyl)[1-phenyl-6-(trimethylsilyl)benzotriazol-5-yl]iodonium Triflate (7c) 
White solid; mp 91~104℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.50 (s, 9H), 7.46-7.89 
(m, 10H), 8.04 (s, 1H), 9.01 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.3, 114.6, 
114.7, 120.1, 123.2, 129.7, 130.2, 132.1, 132.3, 133.0, 133.2, 133.7, 135.8, 





White solid; mp 218~220℃; 1H NMR (400 MHz, (CD3)2O) δ0.50 (s, 9H), 1.43 (t, 
J = 7.2Hz, 3H), 4.48 (q, 7.2Hz, 2H), 7.59 (t, J = 8Hz, 2H), 7.67 (t, J = 8Hz, 1H), 
8.04 (d, J = 8Hz, 2H), 8.29 (s, 1H), 9.36 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, (CD3)2SO) 




donium triflate (7e) 
White solid; mp 241~244℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 9H), 5.49 (s, 
1H), 5.58 (s, 1H) , 7.02-7.05 (m, 4H), 7.36-7.50 (m, 8H), 7.65 (s, 1H), 7.83 (d, J 
= 7.6, 2H), 8.12 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.2, 52.9, 53.8, 114.0, 




White solid; mp 163~165 ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.80 (s, 2H), 6,97 (s, 2H), 
7.41-7.45 (m, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.69-7.73 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
81.8, 118.6, 126.0, 128.1, 131.9, 141.6, 144.1 
 
1,4-Dihydro-5,6,7,8-tetraphenyl-1,4-epoxyanthracene (8b) 
White solid; mp 274~276℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.66 (s, 2H), 6.80-6.82 
(m, 8H), 6.87 (s, 2H), 7.16-7.22 (m, 12H), 7.39 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 81.8, 117.6, 125.3, 126.4, 126.5, 126.6, 127.5, 127.6, 130.2, 131.1, 
131.2, 131.2, 131.2, 138.8, 139.2, 139.7, 140.4, 141.6, 144.2 
 
5,9-Epoxy-5,9-dihydro-1-phenyl-1H-naphtho[2,3-d]triazole (8c) 
White solid; mp 119~121℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.77 (s, 1H), 5.85 (s, 
1H), 7.00 (d, J = 2.8Hz, 1H), 7.07 (d, J = 2.8Hz, 1H), 7.52-7.54 (m, 2H), 7.61 (t, 
J = 8Hz, 2H), 7.72 (d, J = 8Hz, 2H), 7.84 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 
81.8, 81.9, 103.0, 111.3, 123.2, 128.9, 129.8, 131.4, 136.8, 141.6, 142.9, 144.7, 
145.0, 149.2 
 
Ethyl 5,8-Epoxy-5,8-dihydro-1H-benzo[f]indazole-3-carboxylate (8d) 
White solid; mp 173-174℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.47 (t, J = 7.2Hz, 3H), 
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4.54 (q, J = 7.2Hz, 2H), 5.77 (s, 1H), 5.80 (s, 1H), 6.97-7.04 (m, 2H), 7.58 (s, 1H), 
7.92 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.4, 61.1, 81.9, 81.9, 104.4, 112.5, 
120.2, 140.5, 141.6, 142.6, 143.0, 147.8, 163.0 
 
1,4,6,11-Tetrahydro-6,11[1’,2’]-benzeno-1,4-epoxynaphtha-cene (8e)4) 
White solid; mp 211~213 ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.32 (s, 2H), 5.58 (s, 2H), 
6.94 (s, 2H), 6.96-7.01 (m, 4H), 7.34 (s, 2H), 7.36-7.39 (m, 4H); 13C NMR (100 








White solid; mp 232~233℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.85-7.24 (m, 10H), 
7.25-7.31 (m, 10H), 7.41 (t, J = 8.0Hz, 1H), 7.52 (t, J = 8Hz, 2H), 7.74 (d, 8Hz, 
2H), 8.01 (s, 1H), 8.53 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 106.0, 118.4, 121.7, 
125.5, 125.6, 126.6, 126.8, 127.8, 127.8, 127.9, 129.7, 130.2, 130.4, 131.0, 131.1, 
131.1, 
 
Ethyl 5,6,7,8-Tetraphenyl-1H-benzo[f]indazole-3-carboxylate (9d) 
White solid; mp 330~332℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.27 (t, J = 7Hz, 3H), 
4.39 (q, J = 7Hz, 2H), 6.88 (m, 10H), 7.24-7.28 (m, 10H), 7.76 (s, 1H), 8.57 (s, 
1H), 10.4 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.9, 61.1, 106.0, 120.7, 122.2, 
125.4, 125.4, 126.6, 127.6, 127.7, 129.7, 131.1, 131.3, 131.3, 131.4, 132.3, 137.1, 
137.5, 137.7, 139.3, 139.5, 139.6, 139.8, 140.4, 162,6 
 
5,10[1’,2’]-Benzeno-1-phenyl-1H-anthra[2,3-d]triazole (10c) 
Yellow solid; mp 197~199℃ ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.50 (s, 1H), 5.59 (s, 
1H), 7.03-7.06 (m, 4H), 7.39-7.7 (m, 10H) 8.03 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 53.7, 54.2, 105.4, 114.2, 123.0, 123.7, 123.8, 125.6, 125.8, 128.6, 129.7, 
130.9, 136.9, 142.1, 143.9, 144.5, 144.6, 146.0 
 
Ethyl 5,10[1’,2’]-Benzeno-1H-naphtho[2,3-f]indazole-3-carboxylate (10d) 
White solid; mp 195~197℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.46 (t, J = 7Hz, 3H), 
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4.51 (q, J = 7Hz, 2H), 5.47 (s, 1H), 5.53 (s, 1H), 7.00-7.02 (m, 4H), 7.38-7.43 (m, 
4H), 7.58 (s, 1H), 8.12 (s, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.4, 53.8, 54.2, 
61.0, 106.0, 115.8, 120.3, 123.7, 123.7, 125.5, 125.7, 136.2, 139.8, 140.7, 144.2, 
144.8, 144.9, 162.9 
 
5,7,12,14-Tetrahydro-5,14[1’,2’]:7,12[1’’,2’’]-dibenzenopentacene (10e)6) 
White solid; mp 408~410℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 5.30 (s, 4H), 6.89-6.92 
(m, 8H), 7.26-7.30 (m, 8H), 7.43 (s, 2H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 53.9, 
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SiX3 = SiMe2F, SiMeF2, SiMe2Cl, SiMe2(OR1), SiMe(OR1)2























(eq. 5)R1 X R2 SiR3
Pd0, ligand
F  or base
R1 R2































































































































a) 19F NMR により収率を算出。 
b) Pd(OAc)
 2 を 5 mol %使用した。 
c) Pd(OAc) 2 を 1 mol %使用した。 
 
化合物 1 を超原子価ヨウ素試薬、酢酸パラジウム、酢酸溶媒中反応させるこ
とで化合物 2a の合成を試みた。 
超原子価ヨウ素として PhI(OAc)2、PhI(OH)OTs、PhIO、PhI(OCOCF3)2を酸化剤
として用いた場合 PhI(OCOCF3)2 が最も高い収率で化合物 2a を与えた(Entry 1
～4)。PhI(OCOCF3)2の量を1.5当量用いると反応は定量的に進行した(Entry 5)。
酢酸パラジウムの量を 5%まで減らしても反応は定量的に進行するが、酢酸パラ
ジウムを 1%まで減らすと 91%の収率で化合物 2a を与えた(Entry 6,7)。この結











 / eq % % 
1 PhI(OAc)2 / 1.0eq 80 32 
2 PhI(OH)OTs / 1.0eq 80 24 
3 PhIO / 1.0eq 80 33 
4 PhI(OCOCF3)2 / 1.0eq 80 80 
5 PhI(OCOCF3)2 / 1.5eq 80 >99 
6b) PhI(OCOCF3)2 / 1.5eq 80 >99 

























90% 88% 93% 97%
90% 94% 98%
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 化合物 1 を基質に用い PhI(OCOCF3)2、Pd(OAc)2、酢酸溶媒中 80℃、17h 撹
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a) 2-トリメチルシリルナフタレン(0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (0.6 mmol)、




















































化合物 2a の合成 
試験管に化合物 1a (67.2 mg, 0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (257.9 mg, 0.6 mmol)、
Pd(OAc)2(4.5mg, 0.02 mmol)、溶媒として酢酸(1 ml)を加え、80℃、17 時間攪拌
した。反応終了後、ジクロロメタン溶媒 10 ml で 3 回抽出した。その後、有機層
をエバポレータで除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付
し、55.4mg (90%)の化合物 2a を無色の液体で得た。  
 
化合物 4a の合成 
試験管に化合物 1i (80.0 mg, 0.4 mmol)、PhI(OCOCF3)2 (257.9 mg, 0.6 mmol)、
Pd(OAc)2(4.5mg, 0.02 mmol)、溶媒として酢酸(1 ml)を加え、80℃、17 時間攪拌
した。反応溶液を室温まで冷やし、水(1 ml)を加え 100 度、3 時間攪拌した。反
応終了後、ジクロロメタン溶媒 10 ml で 3 回抽出し、有機層をエバポレータで
除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、51.9mg (90%)
の化合物 4a を白色結晶で得た。 
 
4-Fluorophenyl acetate (2a)8) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.04-7.05 (m, 4H); 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.7, 115.8 (d, J = 23 Hz), 122.8 (d, J = 9 Hz), 146.4, 
158.8, 160.0 (d, J = 242 Hz), 169.2; 19F NMR (376 MHz, CDCl3)  -117.3. 
 
Phenyl acetate (2b)9) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.30 (s, 3H), 7.09 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.26 (t, J = 8 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 1.1, 
121.5, 125.8, 129.4, 150.1, 169.4. 
 
4-Mehylphenyl acetate (2c)10) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 2.34 (s, 3H), 6.96 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.8, 21.0, 121.2, 
129.9, 135.4, 148.4, 169.7. 
 
4-Chlorophenyl acetate (2d)11) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.03 (d, J = 8 Hz, 2H), 




4-Bromophenyl acetate (2e)12) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 6.98 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.49 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 118.8, 123.3, 132.4, 
149.6, 169.0. 
 
4-Iodophenyl acetate (2f)13) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 6.86 (d, J = 8 Hz, 2H), 
7.68 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 89.8, 123.7, 138.4, 
150.4, 169.0. 
 
4-tert-Butylphenyl acetate (2g)8) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.31 (s, 9H), 2.29 (s, 3H), 7.00 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.1, 31.3, 34.4, 
120.8, 126.3, 148.3, 148.5, 169.6. 
 
Ethyl 4-acetoxybenzoate (2h)14) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.39 (t, J = 7 Hz, 3H), 2.32 (s, 3H), 
4.37 (q, J = 7 Hz, 2H), 7.17 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8 Hz, 2H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 14.3, 21.1, 61.0, 121.5, 128.0, 131.1, 154.1, 165.8, 168.8. 
 
2-Acetylnaphthalene (2i)8) 
White solid; mp 62–64 °C; Yield, 0.068 g (92%); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ   
2.35 (s, 3H), 7.21-7.86 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 118.4, 121.0, 
125.6, 126.5, 127.5, 127.7, 129.3, 131.4, 133.7, 148.3, 169.5 
 
4-(4’-Mehtylphenyl)phenyl acetate (2j)15) 
Yellow solid; mp 98–100 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.32 (s, 3H), 2.39 (s, 
3H), 7.14 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.57 (d, 
J = 8 Hz, 2H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 21.1, 121.7, 126.9, 127.9, 
129.5, 137.1, 137.4, 138.9, 149.8, 169.5. 
 
3-Methylphenyl acetate (2k)16) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.28 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 6.87-6.90 
(m, 2H), 7.04 (d, J = 8 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 




3-Chlorophenyl acetate (2l)17) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.29 (s, 3H), 7.00 (d, J = 8Hz, 1H), 
7.13 (s, 1H), 7.20-7.32 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 20.9, 119.9, 122.2, 
126.0, 130.0, 134.5, 151.1, 168.8. 
 
3-Bromophenyl acetate (2m)18) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.30 (s, 3H), 7.05 (d, J = 8 Hz, 1H), 
7.23-7.29 (m, 2H), 7.37 (d, J = 8 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 
120.4, 122.3, 125.0, 128.9, 130.4, 151.1, 168.9. 
 
4-Trimethylsilylphenyl acetate (2n)19) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.26 (s, 9H), 2.30 (s, 3H), 7.07 (d, J = 
8 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8 Hz 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.1, 21.1, 120.8, 
134.5, 137.9, 151.3, 169.4. 
 
4-Fluoro-3-trimethysilylphenyl acetate (2o) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.31 (s, 9H), 2.29 (s, 3H), 6.96-7.04 
(m, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.3, 21.0, 115.5 (d, J = 28 Hz), 124.1 (d, 
J = 9 Hz), 127.4, 127.5, 146.4, 164.6 (d, J = 238 Hz), 169.6; 19F NMR (376 MHz, 
CDCl3) δ -105.3. 
 
2-Naphthyl propanoate (3a)20) 
White solid; mp 42–44 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.31 (t, J = 7 Hz, 3H), 
2.65 (q, J = 7 Hz 2H), 7.22-7.84 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 9.1, 
27.7, 118.4, 121.1, 125.6, 126.5, 127.6, 127.7, 129.3, 131.3, 133.7, 148.4, 173.1. 
 
2-Naphthyl pentanoate (3b) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.00 (t, J = 8 Hz, 3H), 1.48 (sext, J = 
8 Hz, 2H), 1.79 (quint, J = 8 Hz, 2H), 2.62 (t, J = 8 Hz, 2H), 7.21-7.86 (m, 7H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 13.7, 22.2, 27.0, 34.1, 118.5, 121.2, 125.6, 126.5, 
127.6, 127.7, 129.3, 131.4, 133.7, 148.4, 172.5. HRMS (EI+) calcd for C15H16O2 
228.1150, found 228.1150. 
 
2-Naphthyl 2-methylpropanoate (3c)14) 
White solid; mp 30–32 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.36 (d, J = 8 Hz, 6H), 
2.86 (q, J = 8 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8 Hz, 1H), 7.45-7.85 (m, 6H) ; 13C NMR (100 
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MHz, CDCl3) δ 18.9, 34.2, 118.4, 121.1, 125.5, 126.4, 127.5, 127.7, 129.3, 131.3, 
133.7, 148.5, 175.7. 
 
2-Naphthyl cyclohexanecarboxylate (3d) 
White solid; mp 60–62 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.26-2.13 (m, 10H), 2.58-
2.64 (m, 1H), 7.19-7.85 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 25.3, 25.6, 28.9, 
43.1, 118.3, 121.1, 125.4, 126.3, 127.4, 127.6, 129.2, 131.3, 133.7, 148.5, 174.5. 
HRMS (EI+) calcd for C17H18O2 254.1307, found 254.1308. 
 
2-Naphthyl cyclopropanecarboxylate (3e) 
White solid; mp 60–61 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.03-1.08 (m, 2H), 1.20-
1.23 (m, 2H), 1.87-1.93 (m, 1H), 7.23-7.86 (m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 
δ 9.3, 13.0, 118.4, 121.2, 125.5, 126.4, 127.6, 127.7, 129.2, 131.3, 133.7, 148.4, 
173.6. HRMS (EI+) calcd for C14H12O2 212.0837, found 212.0837. 
 
2-Naphthyl benzoate (3f)21) 
White solid; mp 102–104 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.35-8.27 (m, 12H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ118.7, 121.2, 125.7, 126.5, 127.6, 127.8, 128.6, 
129.4, 129.5, 130.2, 131.5, 133.6, 133.8, 148.5, 165.3. 
 
2-Naphthol (4a)22) 
White solid; mp 118–120 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 4.88 (s, 1H), 7.09-7.76 
(m, 7H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 109.5, 117.7, 123.6, 126.3, 126.5, 127.7, 
128.9, 129.8, 134.5, 153.2. 
 
4-(4’-Methylphenyl)phenol (4b)23) 
White solid; mp 151–153 °C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.38 (s, 3H), 4.78 (s, 
1H), 6.89 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.43-7.47 (m, 4H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 21.0, 115.6, 126.5, 128.2, 129.4, 133.9, 136.4, 137.8, 154.7. 
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2,4,5-トリクロロフェノールナトリウムを基質に用い、Mg, CuCl, LiCl,  SiMe3Cl
を 1,3-ジメチルイミダゾリジノン(DMI)溶媒中撹拌することで化合物 1 の合成を
試みた。2 章で確立した最適条件を用いて今回の反応に適用したところ 80%の













































































 化合物 2 を Tf2O、ピリジン、ジクロロメタン溶媒中撹拌することで化合物 3







 化合物 3 を PhI(OAc)2、TfOH、ジクロロメタン溶媒中撹拌することで化合物 4
の合成を試みた。反応は 0℃、30 分で進行し 75%の収率で化合物 4 を得ること
ができた。化合物 4 は安定な結晶で吸湿性もなく 2 か月以上の長期保存も可能
である。 
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化合物 4 をジエン、フッ素化剤、溶媒中撹拌することで化合物 5 の合成を試
みた。ジエンに 2,5-ジメチルフランを用い、フッ化セシウム、アセトニトリル溶
媒中撹拌することで 5a を 93%の収率で得た。テトラフェニルシクロペンタジ
エノンはアセトニトリルに溶解しにくいためジクロロメタンを溶媒に用いた。
また、テトラブチルアンモニウムトリフラート(TBAF)をフッ素化剤として使用
すると 5b を 81%の収率で得た。同様に 1,3-ジフェニルイソベンゾフランもアセ
トニトリルに溶解しにくいためフッ素化剤に TBAF、ジクロロメタン溶媒中撹拌
することで 5c を 73%の収率で得た。 
 























































化合物 4 にアライン捕捉剤 A(ジエン体または 1,3-双極子)、フッ素化剤、溶媒
中撹拌した後、さらにアライン捕捉剤 B を加えることで化合物 6 の合成を試み
た。ジエンに 2,5-ジメチルフランを 3 当量用い、フッ化セシウム、アセトニトリ
ル溶媒中撹拌することで 6a を 90%の収率で得た。アライン捕捉剤 A に 2,5-ジ
メチルフランを用い、アライン捕捉剤 B にテトラフェニルシクロペンタジエノ
ン、アントラセンを用いた反応では 6b、6c をそれぞれ 85%、77%の収率で与え
た。アライン捕捉剤 A にテトラフェニルシクロペンタジエノン、1,3-ジフェニル
イソベンゾフランを用い、アライン捕捉剤 B に 2,5-ジメチルフランを用いた反











































































2,3,6-トリクロロフェノールナトリウムを基質に用い、Mg, CuCl, LiCl, SiMe3Cl 
を 1,3-ジメチルイミダゾリジノン(DMI)溶媒中撹拌することで 7 の合成を試み 
た。2 章で確立した最適条件を用いて今回の反応に適用したところ 98%の収率 









































化合物 7 に水酸化カリウム、エタノール溶媒中撹拌することで脱シリル化し 
化合物 8 の合成を試みた。脱シリル化反応は容易に進行したが、2 位のシリル基
がプロトン化された化合物 9 が 98%の収率で得られた。様々な条件を検討した











 PhI(OAc)2、I2 をジクロロメタン溶媒中撹拌し、化合物 7 に滴下した後、水酸
化カリウム、メタノール溶媒中に混合物を滴下することで化合物 10 の合成を試
みた。反応は良好に進行し、脱シリル・ヨウ素化に続き水酸化カリウムを用いた








































































 化合物 10 にピリジン、ジクロロメタン溶媒を加え、Tf2O を滴下することで化
合物 11 の合成を試みた。反応は室温では進行しなかったため、反応温度を 50℃
まで上げて反応を行ったところ 45%の収率で目的の化合物 11 を得ることがで
きた(Entry 1,2)。また、反応時間を 4 時間から 24 時間にすることで 15%程の収
率の上昇がみられた(Entry 3)。Tf2O の量を 1.5 当量から 2.0 当量に増やすこと









 化合物 11 に m-CPBA、TsOH・H2O、アニソール、トリフルオロエタノール
(TFE)/ジクロロメタン溶媒中撹拌した後、トリフルオロメタンスルホン酸ナトリ
ウム水溶液中で撹拌することで化合物 12 の合成を試みた。反応は 4 時間でも化
合物 12 を 45%で得ることができたが、17 時間まで反応時間を延ばすことでわ
ずかながらではあるが収率の向上が見られた。また、m-CPBA 及び TsOH・H2O
の量をそれぞれ 3.0 当量にすることで化合物 12 を 76%で得ることができた。 
 
 
Entry Tf2O Temp Time Yield  
  eq /℃ / h / ％ 
1 1.5 r.t. 0.5 0 
2 1.5 50 4 45 
3 1.5 50 17 60 
4 2.0 50 17 75 
Entry m-CPBA TsOH・H2O Time Yielda)  
  /eq /eq / h / ％ 
1 2.0 2.0 4 45 
2 2.0 2.0 17 50 






    TsOH・H2O 
    TFE / DCM = 1 : 1












































































 化合物 12 にアライン補足剤、フッ化セシウム、アセトニトリル溶媒中撹拌す




酸エチルを用い、反応を行ったところ 13a、13b、13c、13d をそれぞれ 90%、
71%、54%、60%の収率で与えた。また、13a、13c、13d においては異性体の存
在は 1H-NMR では全く確認されず単一の異性体のみ確認することができた。 
 























































































化合物 12、アライン捕捉剤 A(ジエン体または 1,3-双極子)、FCs、アセトニト
リル溶媒中撹拌した後、さらにアライン捕捉剤 B を加えることで 14 の合成を試
みた。ジエンに 2,5-ジメチルフランを 3 当量用い、FCs、アセトニトリル溶媒中
撹拌することで 14a を 72%の収率で得た。アライン捕捉剤 A に 2,5-ジメチルフ
ランを用い、アライン捕捉剤 B にテトラフェニルシクロペンタジエノン、アン
トラセンを用いた反応では 14b、14c をそれぞれ 74%、75%の収率で与えた。ア
ライン捕捉剤 A にベンジルアジドを用い、アライン捕捉剤 B に 2,5-ジメチルフ















化合物 1 の合成 
アルゴン置換した 500mL 丸底フラスコにマグネシウム(5.76 g, 240 mmol)、
塩化銅(2.94 g, 30 mmol)、塩化リチウム(10.08g, 240 mmol)、1,3-ジメチルイミ
ダゾリジノン(200 mL) 、及びクロロトリメチルシラン(60.9 ml, 480 mmol)を加
えた後、化合物 1a (6.54 g, 30 mmol)を加え 55℃、17 時間攪拌した。室温まで
冷やした後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎ
マグネシウム残渣を吸引濾過により取り除いた。ヘキサン溶媒 100 ml で水槽を
3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣に冷却したメタノールを加え
ると結晶が析出した。吸引濾過を行い、9.17g (80%)の化合物 1 を白色の結晶で
得た。 
 
化合物 2 の合成 
100ml 丸底フラスコに水酸化カリウム(1.12 g, 20 mmol)をエタノール(30ml)に




リカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、6.20 g (100%)の化合物 2 を白色の
結晶で得た。 
 
化合物 3 の合成 
アルゴン置換した 300ml 丸底フラスコに化合物 2(6.20 g, 20 mmol)にピリジ
ン(7.90g, 100mmol)、ジクロロメタン(100ml)にとかした溶媒を 0℃まで冷却し
た。その溶液に Tf2O(4.93 ml, 30 mmol)をゆっくり滴下し 0℃、30 分撹拌した。
反応溶液終了後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっくり
注ぎ、ジクロロメタン溶媒 50 ml で水層を 3 回抽出した。有機層をエバポレー
タで除き、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、7.78 g (88%)の
化合物 3 を白色の結晶で得た。 
 
化合物 4 の合成 
アルゴン置換した 100ml 丸底フラスコに PhI(OAc)2 (772.7 mg, 2.4 mmol)、ジ
クロロメタン(15 ml)溶媒を加え、0℃に冷やした。その後、TfOH(424.8µℓ, 4.8 
mmol)を加え 30 分室温撹拌した。その溶液を 0℃に冷却し、化合物 3(884.2 mg, 
2.0 mmol)を加え 30 分撹拌した。反応終了後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素
ナトリウム水溶液にゆっくり注ぎ、ジクロロメタン溶媒 50 ml で水層を 3 回抽
出した。有機層をエバポレータで除き、残渣にジエチルエーテルを加え結晶を析
出させ、1.08 g, (75%)の化合物 4 を白色結晶で得た。 
 
化合物 5a の合成 
 10mL テフロン管に室温で化合物 4 (361.0 mg, 0.5 mmol)、2,5-ジメチルフラ
ン (48.0 mg, 0.5 mmol)、アセニトリル(5 ml)溶液に FCs (227.9 mg, 1.5 mmol)
を加え、0℃、10 分攪拌した。反応溶液をジクロロメタン溶媒 10 ml で水槽を 3
回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーに付し、182.3mg (93%)の化合物 5a を白色結晶で得た。 
 
化合物 6b の合成 
10mL テフロン管に室温で化合物 4 (361.0 mg, 0.5 mmol)、2,5-ジメチルフラ
ン (48.0 mg, 0.5 mmol)、アセニトリル(5 ml)溶液に FCs (227.9 mg, 1.5 mmol)
を加え、0℃、10 分攪拌した。反応溶液にテトラフェニルシクロペンタジエノン
(576.2 mg 1.5 mmol)を加え、45℃、17 時間撹拌した。反応溶液をジクロロメタ
ン溶媒 10 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシ





化合物 10 の合成 
300ml 丸底フラスコに PhI(OAc)2 (8.05 g, 25 mmol)、I2 (6.34 g, 25mmol)、ジ
クロロメタン溶媒中撹拌した。この溶液を化合物 7(19.11g, 50 mmol)に-50℃、
30 分かけて滴下した。反応終了後、溶媒をエバポレータで除き、水酸化カリウ
ム(3.36g, 60 mmol)を溶解させたメタノール(30 ml)溶液に滴下した。反応終了後、
メタノールをエバポレータで飛ばし酢酸エチルで水層を 3 回抽出した。有機層
をエバポレータで除き、残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し、
17.65 g (97%)の化合物 3 を無色の液体で得た。 
 
化合物 12 の合成 
 100ml 丸底フラスコに m-CPBA(3.45g, 15 mmol)、TsOH・H2O(2.58g, 15 mmol)、
ジクロロメタン(10 ml)、化合物 11(2.48g, 5 mmol)、トリフルオロエタノール(5 
ml)、アニソール(0.81 g, 7.5 mmol)を室温、17 時間で撹拌した。反応終了後、ジ
クロロメタン溶媒 20 ml で水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。
残渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィーに付し m-CPBA 又は m-CBA を除
いた。その後、ジクロロメタン(20 ml)を混合物に加え、過剰量の NaOTf 水溶液
で抽出を行い、カウンターアニオンの交換を行った。有機層をエバポレータで除




White solid; mp 102~104℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.26 (s, 9H), 0.331 (s, 
9H), 0.335 (s, 9H), 0.35 (s, 9H), 7.08 (s, 1H), 7.69 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -0.97, 0.69, 1.8, 2.2, 123.5, 128.6, 136.0, 142.8, 149.2, 160.2  
 
1,4,5-tris(trimethylsilyl)-2-phenol (2) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.32 (s, 9H), 0.35 (s, 9H), 0.36 (s, 9H), 
4.78 (s, 1H), 6.97 (s, 1H), 7.70 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.93, 1.8, 
2.2, 121.6, 124.1, 135.9, 142.8, 149.7, 160.1  
 
1,4,5-tris(trimethylsilyl)phenyl-2-trifluormethanesulfonate (3) 
White solid; mp 41~43℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.367-0.371 (m, 27H), 
7.56 (s, 1H), 7.81 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.84, 1.4, 1.8, 125.4, 




iodonium Triflate (4) 
White solid; mp 164~166℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.35 (s, 9H), 0.44 (s, 
9H), 7.51 (t, J = 8Hz, 2H), 7.62 (s, 1H), 7.63 (t, J = 8Hz, 1H), 7.82 (d, J = 8Hz, 
2H), 8.04 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.5, -0.43, 114.1, 120.7, 128.5, 




White solid; mp 86~87℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.34 (s, 9H), 1.87 (s, 3H), 
1.90 (s, 3H), 6.76-6.80 (m, 2H), 7.07 (s, 1H), 7.16 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 





White solid; mp 259~261℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.25 (s, 9H), 6.84-6.87 
(m, 12H), 7.18-7.25 (m, 8H), 7.53 (s, 1H), 7.83 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -0.94, 116.3, 125.6, 125.7, 126.7, 126.9, 127.6, 127.7, 130.5, 130.9, 




White solid; mp 50~52℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 7.07-7.09 
(m, 2H), 7.31 (s, 1H), 7.38-7.39 (m, 2H), 7.43 (s, 1H), 7.51 (t, J = 8Hz, 2H), 7.58-
7.63 (m, 4H), 7.86-7.90 (m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.88, 90.46, 90.53, 
112.8, 120.6, 120.9, 126.2, 126.3, 126.58, 126.61, 128.5, 128.7, 128.9, 129.0, 
129.6, 133.9, 134.3, 149.4, 149.5, 149.8, 152.9, 154.9 
 
1,4,5,8-Tetramethyl-1,4,5,8-tetrahydro-1,4:5,8-diepoxyanthracene (6a)3) 
White solid; mp 188~191℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.860-1.865 (m, 12H), 
6.76-6.78 (m, 4H), 6.96 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.2, 15.3, 88.58, 
88.61, 110.2, 110.5, 147.1, 147.3, 150.98, 151.00 
 
1,4-Dihydro-1,4-dimethyl-5,6,7,8-tetraphenyl-1,4-epoxyanthracene (6b) 
White solid; mp 261~263℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.79 (s, 6H), 6.64 (s, 
66 
 
2H), 6.78-6.83 (m, 12H), 7.15-7.24 (m, 12H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.2, 
88.1, 115.6, 125.2, 126.37, 126.43, 126.5, 127.5, 127.5, 130.0, 131.17, 131.24, 




White solid; mp 132~134℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.82 (s, 6H), 5.33 (s, 
2H), 6.68 (s, 2H), 6.93-6.97 (m, 4H), 7.19 (s, 1H), 7.32-7.35 (m, 4H); 13C NMR 




White solid; mp 111~113℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.82 (s, 6H), 6.67 (s, 
2H), 7.00-7.01 (m, 2H), 7.13 (s, 2H), 7.32-7.34 (m, 2H), 7.50 (t, J = 8Hz, 2H), 
7.61 (t, J = 8Hz, 4H), 7.93 (d, J = 8Hz, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.3, 




Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.14 (s, 9H), 0.27 (s, 9H), 0.30 (s, 9H), 
0.31 (s, 9H), 7.20 (d, J = 8Hz, 1H), 7.26 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 0.9, 1.3, 2.4, 3.8, 128.6, 129.7, 134.9, 136.6, 145.0, 165.5 
 
2-hydroxy-3,6-bis(trimethylsilyl)iodobenzene (10) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 0.41 (s, 9H), 5.74 (s, 1H), 
6.92 (d, J = 8Hz, 1H), 7.28 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -1.2, -
0.4, 97.3, 127.0, 128.2, 134.7, 148.0, 157.7 
 
2- trifluoromethanesulfonyloxy-3,6-bis(trimethylsilyl)iodobenzene (11) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.38 (s, 9H), 0.45 (s, 9H), 7.34 (d, J = 
8Hz, 1H), 7.49 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.2, 0.2, 99.0, 
135.2, 136.0, 137.5, 150.7, 152.1 
 
(4-methoxyphenyl)[2,4,5-tris(trimethylsilyl)phenyl]iodonium Triflate (12) 
White solid; mp 148~150℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.37 (s, 9H), 0.50 (s, 
9H), 3.82 (s, 3H), 6.91 (d, J = 8Hz, 2H), 7.61 (d, J = 8Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8Hz, 
67 
 
1H), 7.82 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.3, 0.3, 55.8, 103.4, 




White solid; mp 79~80℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.33 (s, 9H), 1.89 (s, 3H), 
1.99 (s, 3H), 6.75 (d, J = 5Hz, 1H), 6.96 (d, J = 5Hz, 1H), 7.14 (d, J = 5Hz, 1H), 
7.24 (d, J = 5Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) 0.3, 15.2, 16.3, 88.2, 90.3, 




White solid; mp 61~63℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.43 (s, 9H), 5.84 (s, 2H), 
7.28-7.36 (m, 6H), 7.50 (d, J = 8Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.4, 52.7, 




Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 1.21 (s, 9H), 5.98 (s, 1H), 
6.92 (d, J = 8Hz, 1H), 7.15 (d, J = 8Hz, 2H), 7.26-7,29 (m, 3H), 7.43 (d, J = 8Hz, 
1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.01, 25.4, 62.0, 65.3, 107.3, 122.8, 125.6, 




White solid; mp 37~39℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.43 (s, 9H), 1.49 (t, J =  
8Hz, 3H), 4.53 (q, J = 8Hz 2H), 7.44 (d, J = 8Hz, 1H), 8.25 (d, J = 8Hz, 1H), 10.87 
(s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ -0.5, 14.2, 61.3, 116.8, 120.0, 121.8, 127.2, 
129.3, 132.0, 133.6, 136.0, 137.1, 161.8 
 
1,4,5,8-Tetramethyl-1,4,5,8-tetrahydro-1,4:5,8-diepoxyphenanthrene (14a)4) 
White solid; mp 127~129℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.83 (s, 3H), 2.04 (s, 
3H), 6.61 (d, J = 8Hz, 2H), 6.65 (s, 2H), 6.68 (d, J = 8Hz, 2H); 13C NMR (100 






White solid; mp 240~242℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.66 (s, 3H), 1.93 (s, 
3H), 6.41 (d, J = 8Hz, 1H), 6.53 (d, J = 8Hz, 1H), 6.73-7.41 (m, 22H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ 15.8, 19.0, 86.9, 92.9, 116.8, 125.1, 125.9, 126.3, 126.4, 
126.5, 126.6, 126.8, 127.0, 127.2, 127.6, 128.0, 130.6, 130.8, 131.0, 131.1, 131.5, 
131.9, 132.1, 132.6, 133.6, 134.6, 137.7, 139.3, 140.0, 140.4, 140.6, 140.7, 141.9, 





White solid; mp 186~187℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.79 (s, 3H), 2.26 (s, 
3H), 5.36 (s, 1H), 5.73 (s, 1H), 6.65-6.75 (m, 3H), 6.94-7.01 (m, 5H), 7.33-7.37 
(m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 15.3, 18.2, 49.5, 53.7, 88.2, 89.1, 114.6, 
119.5, 123.4, 123.6, 125.2, 125.28, 125.32, 125.4, 136.8, 142.3, 144.2, 144.4, 




Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.97 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 5.81 (s, 2H), 
6.91 (d, J = 5.6Hz, 1H), 6.97-7.02 (m, 2H), 7.23-7.32 (m, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 15.5, 16.8, 52.2, 89.6, 89.6, 105.1.1, 118.1, 127.4, 128.3, 128.8, 131.8, 




1) T. Hamura, T. Arisawa, T. Matsumoto, K. Suzuki, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 
45, 6842 
2) D. Rodriguez-Lojo, D. Pena, D. Perez, E. Guitian, Synlett, 2015, 26, 1633 
3) H. Hart, D. Ok, 1986, 51, 979 












































































 5 章では one-pot 合成による 1,4-ベンズジイン及び 1,3-ベンズジイン環化付加
































































































































































































































































































































































































































































agent 2a 3 
  /eq /％ /％ 
1 KF/5 0 0 
2 HF/5 20 Trace 
3 Et3N 3HF/5 45 7 
4 Et3N 5HF/5 32 4 
5 PhIF2/2 0 7 
6a) FPT/2 0 0 
                 FPT : N-Fluoropyridinium triflate 
a) 溶媒はアセトニトリルを使用。 
化合物 1a をフッ素化剤、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪拌するこ
とで化合物 2a の合成を試みた。様々なフッ素化剤を検討した結果、Entry 3 の






















































Entry Temp 2a 3 
  /℃ /％ /％ 
1 0 trace 23 
2 r.t. 41 9 
3 50 13 19 
4 60 14 8 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪し、化合物
2a の合成を試みた。様々な温度の条件を検討した結果、室温のとき最も高い収







Entry Et3N 3HF 2a 3 
  /mmol /％ /％ 
1 1 19 8 
2 3 12 19 
3 5 41 9 
4 15 24 22 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中 1.5 時間攪し、化合物 2a の合
成を試みた。Et3N 3HF の量を 1mmol~15mmol まで変化させて収率の変化をみ

















































a) DCM2ml にイリドを溶かした溶液にフッ素化剤を加えた。 
b) フッ素化剤に DCM70ml のイリド溶液をゆっくり滴下した。 
化合物 1a を Et3N 3HF、ジクロロメタン溶媒中、室温、1.5 時間攪し化合物 2a
の合成を試みた。これらの反応の結果より溶媒の増加で化合物 3 が生成するこ




Entry Solvent 2a 3 
  /ml /％ /％ 
1 DCM/70 50 0 
2 MeCN/50 29 0 
3 MeOH/50 4 0 
化合物 1a を Et3N 3HF、任意の溶媒中、室温、1.5 時間攪し、化合物 2a の合
成を試みた。溶媒は DCM が最適条件であることが分かる。Entry3 では MeOH
が求核剤として働いたため収率が落ちてしまった。以上の条件検討より最適条












Entry Solvent 2a 3 
 /ml /％ /％ 
1a) DCM/2 41 9 


















































































































化合物 2a の調製と 2b の合成 
50mL 丸底フラスコに KOH (358.2 mg, 6 mmol)、アセトニトリル、化合物 1a 
(224.1 mg, 1mmol)を加え 5 分攪拌した。0℃の反応溶液に PhI(OAc)2 (386.4 mg, 
1.2 mmol)を加え 20 分攪拌し、蒸留水 (30 ml)を加え 1 分攪拌した。これを吸引
濾過し、2a を得た(含水)。単離した 2a を 100ml 丸底フラスコに加え、ジクロロ
メタン (70 ml)に溶解させた。この溶液を Et3N 3HF (806.1 mg, 5 mmol)にゆっ
くり滴下し、室温、1.5 時間攪拌した。反応溶液をジクロロメタン溶媒 10 ml で
3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた後、残渣をシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーに付し、121.0mg (50%)の化合物 2b を白色結晶で得た。 
 
2-Fluoro-1,3-diphenyl-1,3-propanedione (2a)18) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 6.54 (d, J = 49.2Hz, 1H), 7.28 (m, 10H); 13C-NMR 
(75Hz, CDCl3) δ 95.13, 95.17, 97.79, 128.44, 128.72, 129.03, 129.72, 129.76, 
133.47, 133.50, 134.45, 190.99, 191.25 
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Ethyl 2-fluoro-3-oxo-3-phenylpropionate (2b)19) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ 1.26 (t, J = 7.2Hz,3H), 4.30 (q, J = 7Hz, 2H), 5.87 
(d, J = 48.6Hz, 1H), 7.48-8.06 (m, 5H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 0.94, 13.84, 
62.59, 88.65, 91.26, 128.75, 129.40, 129.45,133.35, 133.37, 134.43, 164.67, 
164.99, 189.34, 189.61 
 
Ethyl 2-fluoro-3-oxo-3-(1’,2’,3’,4’-fluorophenyl)propionate (2c)20) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 1.26-1.32 (m, 3H), 4.28-4.36 (m, 2H), 5.89 (d, J = 
47.1Hz, 1H), 7.53-7.62 (m, 1H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 13.75, 62.94, 88.90, 





1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 2.34 (d, J = 4.2Hz, 3H), 5.95 (d, J = 49.8Hz, 1H), 
7.46-8.03 (m, 5H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 22.37, 25.92, 95.20, 97.83, 128.44, 
128.58, 128.70, 128.77,129.62, 129.66, 131.89, 133.41, 134.56, 190.10, 190.36, 
200.34, 200.65 
 
Ethyl 2-fluoro-3-(4-nitrophenyl)-3-oxopropionate (2e)21) 
1H-NMR (300MHz, CDCl3) δ 1.29 (t, J = 7.2Hz, 3H), 4.34 (d, J = 7.2Hz, 1.5Hz, 
2H) 5.95 (d, J = 48.6Hz, 1H), 8.22-8.38 (m, 4H); 13C-NMR (75Hz, CDCl3) δ 13.80, 
13.99, 63.03, 88.76, 91.39, 123.36, 123.71, 123.79,128.92, 129.20, 130.52, 
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         非プロトン性高極性溶媒である DMI-LiCl を用いる 


































































1-1-2 Grignard 反応におけるエステルやニトリルとの反応機構 
Grignard 試薬は反応溶液中でシュレンク平衡を起こしているため詳細な反応
機構は今日においても完全には理解されていないが、以下に示す 2 つの反応経










( X=I , Br , Cl )
R H
R'MgX
R MgX R'H (eq. 3)
R X
R'MgX R MgX R' X (eq. 4)














































1-1-3 官能基選択的 Grignard 反応の例 
 先に記述したように Grignard 反応はその高い反応性により、官能基選択的な















この報告によれば、i-PrMgCl と臭化アリールそして 1 当量の LiCl を添加す 
ることにより、選択的に Mg-ハロゲン交換を行うことができる。しかしながら、 





基選択的 Grignard 反応への応用の可能性 
 
 Grignard 反応において、溶媒の効果は非常に重要であり、ジエチルエーテル
(ドナー数(DN)は 18.5)や THF 等のエーテル溶媒は中間体のマグネシウムイオン
に溶媒和し、円滑な求核攻撃を可能にする。しかしながら、さらに電子供与性の










































Scheme 2  
塩化リチウムを 1M 加えた DMI(1,3-ジメチルイミダゾリジノン)では DN が 84
と HMPA の 2 倍以上の極めて高いドナー性を示すことが岡山大学の片桐らに
よって報告されている 4)。本研究ではこの著しく高いドナー性に着目し、官能
基選択的 Grignard 反応の開発を行った。つまり、この高いドナー性により、



























FG = CO2R, CN, CONEt2, OMe,

























Entry LiCl Yielda) 
 /mmol /％ 
1 8 Complex 
2 4 Complex 
3 2 Complex 
4 1 18 
5 0 trace 
a) Determined by 1H-NMR 
 
化合物 1a を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の
合成を試みた。塩化リチウムの量が多い Entry1~3 では副生成物ができた。また、
塩化リチウムを 1mmol にすることにより副生成物は確認できなくなった(Entry 
4)。塩化リチウムを加えない(Entry 5)場合は極少量の生成物しかできなかった。
これらのことから、目的生成物のみを効率よく選択的に得るためには塩化リチ

















Entry CuCl Yielda) 
  /mmol /％ 
4 0 18 
6 0.5 12 



























Entry Temp Yield 
  /℃ /％ 
4 -15~0 18 
7 0 ~15(r.t.) 35 
8 0~30 39 


















Entry TMSCl Yield 
  /mmol /％ 
7 8 35 
9 4 45 
10 2 39 








の量を減らすと逆に収率が減ってしまうことも確認できる(Entry 10, 11)。 
 












0~r.t., Time4 mmol1a 2a
 
Entry Time Yield 
  /h /％ 
12 1 38 
9 2 45 
13 3 52a) 
14 4 62a) 
15 17 Complexb) 
a) 少量の副生成物が確認された。 
b) 原料は全て消失していたが、目的物以外の化合物も多く生成した 


















Entry Mg TMSCl Solvent Yield 
  /mmol /mmol /ml /％ 
16 4 4 DMI/10 28 
9 4 4 DMI/5 45 
17 4 4 DMI/2 66 
92 
 
18 4 4 DMI/1 52 
19 4 2 DMI/1 76 
20 4 1.2 DMI/1 89 
 




























TMSCl を 3.0mmol、反応時間を 5 時間とすることにより目的生成物を 87%の収
率で与えることが分かった。 
 
Entry TMSCl Time Temp Yield 
  /mmol /h /℃ /％ 
1 1.2 2 0~r.t. 38 
2 1.2 2 0~40 48 
3 3.0 2 0~r.t. 69 
4 3.0 2 0~40 67 

































化合物 1c を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2c の
合成を試みた。 
パラ位にアミド基を導入した基質では収率 35%と低い収率で得られた(Entry 
1)。そこで、反応温度を 40 度まで上昇させ実験を行った結果、化合物 2c を 58%
の収率で得ることができた(Entry 2)。SiMe3Cl の量を変化させ実験を行ったが収
率の向上には至らなかった(Entry 3)。 













化合物 1d を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2d の
合成を試みた。実験結果よりマグネシウムの量を多く加えることで良好な収率
で化合物 2d を得ることができた(Entry 3)。 
Entry TMSCl Time Temp Yield 
  /mmol /h /℃ /％ 
1 1.2 2 0~r.t. 35 
2 1.2 2 0~40 58 
3 3.0 2 0~40 49 
Entry Mg Temp Yield 
  /mmol /℃ /％ 
1 4 0~r.t. 53 
2 4 0~40 67 











化合物 1e を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2e の






















化合物 1f を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2a の合








化合物 1g を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合物 2b の










































化合物 1h、1i、1j を Mg、LiCl、SiMe3Cl、DMI 溶媒中で攪拌することで化合
物 2a、2f、2d の合成を試みた。実験結果より 1h と 1i では反応が全く進行しな
かったが、1j を用いた反応では良好な収率で化合物 2d を与えた。 
 
1-3 結論 


















化合物 2a の合成 
10mL 試験管に化合物 1a(228.0 mg, 1 mmol)、マグネシウム(96.0 mg, 4 mmol)、





















クロロトリメチルシラン(0.15 ml, 1.2 mmol)を加え、55℃、17 時間攪拌した。
室温まで冷やした後、反応溶液を冷えた飽和炭酸水素ナトリウム水溶液にゆっ
くり注ぎマグネシウム残渣を吸引濾過により取り除いた。ヘキサン溶媒 10 ml で
水槽を 3 回抽出し、有機層をエバポレータで除いた。残渣をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーに付し、197.6mg (89%)の化合物 2a を無色の液体で得た。 
 
4-trimethylsilylacetate (2a)  
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 1.39 (t, J = 7Hz, 3H) , 
4.38 (q, J = 7Hz, 2H), 7.59 (d, J = 3.8, 2H), 8.00 (d, J = 3.8, 2H) ; 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ -1.4, 14.2, 60.7, 128.4, 130.5, 133.1, 146.5, 166.6 
 
2-trimethylsilylacetate (2b)  
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.33 (s, 9H), 1.40 (t, J = 7.2Hz, 3H), 
4.37 (q, J = 7.2Hz, 2H), 7.42 (t, J = 3.7Hz, 1H), 7.50 (t, J = 3.7Hz, 1H), 7.69 (d, J 
= 3.6Hz, 1H), 8.01 (d, J = 4.0Hz, 1H) ; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 0.3, 14.3, 
61.0, 128.7, 129.8, 131.2, 135.3, 136.0, 142.4, 168.3 
 
4-trimethylsilyl-N,N-diethylbenzamide (2c) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.28 (s, 9H), 1.22-1.25 (m, 6H), 3.27-
3.55 (m, 4H), 7.34 (d, J = 8.0Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.0Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ -1.4, 12.7, 14.1, 38.9, 43.0, 125.2, 133.1, 137.4, 141.5, 171.1 
 
4-trimethylsilylbenzonitrile (2d) 
Colorless oil; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.29 (s, 9H), 7.61 (m, 4H) ; 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ , -1.5, 112.3, 119.0, 130.9, 133.7, 147.3,  
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